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1 

La pr6sente invention est relative a un procede de 
preparation d'oxydes homogenes de plusieurs elements 
sous forme divls6e. 

L*industrie modeme a besoin de divcrses substances 
solides dans un 6tat extremement divise. Ainsi. de tres s 
nombreuses transformations chimiques, dans I'industrie 
p6troIiere et la pdtrochimie notamment, sont realisees par 
contact avec des substances solides appelees catalyseurs. 
Ces catalyseurs ont une action d'autant plus efficace 
qu'ils sont en meilieur contact avec les substances a lo 
transformer, Icsquclles sont soit liquides, soit gazeuses : 
on comprend que le contact est d'autant plus intimc que 
ce liquide ou ce gaz peut se rapprocher d'un plus grand 
nombre d'61ements (atomes ou molecules) du solide. On 
peut atteindre ce but en augmentant la quantitd de cata- is 
lyseur ; mais la maniere la plus 6conomique est de fabri- 
quer le catalyscur sous une forme tres divisee, de maniere 
que la surface accessible au liquide ou au gaz, pour une 
quantity de catalyseur donnee, soit aussi 61evee que 
possible. so 

La fabrication d'objets magnetiques, aimanls et me- 
moires pour calculateurs, principaiement, neccssite Tem- 
ploi de substances tres divisees. Pour des raisons resultant 
des lois de la physique, les qualit^s d'un aimant perma- 
nent sont d'autant meilleures que les grains juxtaposes 25 
constituant la masse de celui-ci se rapprochent plus d*une 
taille donnee, laquelle est tres petite. Les quaJites des 
autres objets utilises pour leurs proprietes magnetiques 
(cceurs d'electro-aimants, antennes ferrites, etc.) depen- 
dent 6galement de la taille des grains du solide. ao 

De meme, pour les composants 61ectroniques ou 6iec- 
triques tirant profit des propri6t6s dielectriques, en parti- 
culier les condensateurs, les qualit^s sont differentes sui- 
vant la taille des grains composant le solide. Comme pour 
les substances magnetiques. I'int^r^t est de les fabriquer s-' 
a partir d'une poudre tres divis6e que Ton compactc ct 
que Ton traite thermiquement dans des conditions telles 



que les grains de la poudre de ddpart ne se fondent pas 
ensemble mais restent distincts, bien que comprimes les 
cms contre les autres, dans le produit solide fini. 

De nombreuses substances refractaires sont 6galement 
fabriquees par frittage de poudrcs tres fines dc divers 
corps chimiques, metaux, oxydes, carbures, nitrures, purs 
ou en melange. L'obtention de poudres de depart tres 
divis6es est essentielle pour la r6aIisation de composes 
bien homogenes. 

Pour d'autres applications. Tindustrie a besoin de 
corps solides tres divis6s : pigments pour les peintures et 
les revetements. agents de blanchiment, agents empe- 
chant le collage de produits granules, agents insolubles 
introduits dans la masse metallique pour le controle des 
structures d'alliages. conducteurs de r61ectricit6, corps 
superparamagn6tiques, photopiles, etc. 

Jusqu'a present, les m6thodes utilisdes pour produirc 
des oxydes divis6s sont les suivantes : 

Une possibility consiste k decomposer par la chaleur, 
par exemple dans un four ou dans la flamme. et ^ven- 
tuellement, a Taidc d'une autre substance sous forme de 
gaz (air, oxygene, eau, etc.), un compose du ou des me- 
taux dont on veut obtenir I'oxyde. On choisit pour cela 
des composes dans lesquels le metal est associe a divers 
Elements volatils ou d6composables en 616ments volatOs. 
Cette methode est assez satisfaisante iorsqu'on cherclie 
a obtenir des oxydes simples, c'est-a-dire des oxydes 
contcnant un seul e]6ment mdtallique, encore qu'elle le 
fournisse souvcnt avec un exces ou un ddfaut d'oxygene 
par rapport a la composition cherch6e. Mais elle ne per- 
met pas d'obtenir purs des oxydes contenant au moins 
deux metaux en proportion choisie, car la temperature 
dc decomposition des composes de d6part est differente 
suivant les m6taux et ils se transforment en oxyde Tun 
apres Tautre sans se combiner. 

Une autre mdthode consiste en une precipitation, 
Cette methode est r6serv6e aux oxydes doubles composes 
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de deux m^taux pouvant exister sous forme de seis don- 
nant lieu, par melange de leurs solutions respectives dans 
un solvant queiconque, mais le plus souvent aqueux, a 
une double decomposition avec precipitation. La methode 
se limite pratiqucment a un petit nombre de couples de 
meuux pouvant former dans ces conditions un oxydc 
double de composition bien definie (molybdate. tungstatc, 
vanadate). II n'est pas possible d'obtenir d'autres com- 
positions et, par exemple, d'enrichir le precipite en Tun 
ou Tautre des mdtaux. Par ailleurs, il est impossible de 
substituer partiellement a Tun des metaux un troisieme 
element. Si Ton cherche a obtenir ainsi un oxyde triple, 
on recueille en fait un melange de particules de I'un des 
oxydes doubles et de I'autre, formdes successivement 
pendant la precipitation. 

Une m^tbode un peu plus g6n6rale consiste a utiliser 
comme matiere de depart un corps contenant, dans les 
proportions voulues, combines a une autre substance, les 
divers elements m6talliques que Ton desire voir figurer 
dans I'oxyde et a decomposer ce corps qui sera dans la 
suite appele precurseur. Pour obtenir un oxyde divis6. 
la decomposition doit s'effectuer a tres basse tempera- 
ture, si bien que le choix du precurseur est limite a 
quelques families de substances : hydroxydes, sels decom- 
posablcs comme les carbonates, les nitrates, les oxalates, 
les formiates, les acetates, etc. L'inconvenient de cette 
methode provient de la fabrication meme du precurseur. 
Celui-ci s'obtient par precipitation, qui se distingue de 
la precipitation 6voquee plus haut par le fait qu'elle 
n^cessite Tadjonction d'une substance chimique et ne 
se fait plus spontanement par contact des sels dissous, ou 
par evaporation. Deux cas peuvent se prdsenter : le 
premier cas est cclui ou les precurseurs contenant rcs- 
pectivement les divers mdtaux se deposent sans former 
de compose commun ; I'homogeneite du precurseur n'est 
alors pas respect6e, ses diverses parties contenant une 
proportion diff6rente des divers metaux suivant I'ordre 
de depdt. II en r6sulte que I'oxyde obtenu n'est lui-meme 
pas homogene, un autre cas est celui ou une combinaison 
mixte des sels pent se former ; le sel depose, qui ne peut 
pas contcnir plus de deux metaux sans presenter les 
inconvdnients d'inhomog6n6ite lie alors les metaux dans 
une proportion immuable qui n'est pas forcement celle 
que Ton desire pour I'oxyde. Une seule exception con- 
cerne les hydroxydes, qui donnent des precurseurs tres 
homogenes de composition pratiquement arbitraire. Mais 
leur utilisation est limitee au cas oii les m6taux k asso- 
cier sont precipitables simultan6ment sous forme d*hy- 
droxydes. 

Actuellement, la seule methode permettant d'associer 
les metaux sous forme d'oxyde dans des proportions arbi- 
traires consiste a faire reagir les ox5'des simples entre 
eux a haute temperature. Cette methode ne permet que 
tres difficilement d'obtenir des oxydes de composition 
homogene, et ceux-ci, par suite de la temperature de 
synthese, sont tres peu divises. Le broyage. tres coQteux, 
ne permet pas de les diviser en grains aussi fins que ceux 
obtenus par les autres methodes. 

La prdsente invention permet de pallier les inconve- 
nients des mdthodes precedentes, 

Elle a pour objet un precede de preparation de com- 
poses chimiques constitues d'oxygene et au moins de 
deux elements, caract6rise cn cc qu'il consiste a former 
une solution tres stable des ions contenant les elements 
a associer dans le compose chimique a obtenir et d'une 
substance organique fortement complexante et decompo- 



sable a la chaleur, a concentrer tres rapidement ladite 
solution, ce qui fournit un produit amorphe qui est 
ensuite decompose thermiquement. 

La concentration rapide de la solution conduit a un 

5 liquide d'une viscosite au moins supericure a 200 centi- 
poises a 20" C. ce liquide 6tant ensuite transform6 par 
une concentration plus poussee sous un vide compris 
entre 20 et 50 mm de mercure en un solide vitreux, 
amorphe, transparent qui est decompose thermiquement 

10 en oxyde. 

Avantageusement le verre sous forme pulverulente 
s'obtient par s^chage par atomisation du liquide dans 
une atmosphere seche et cbaude ; I'oxyde peut egalement 
s'obtenir par sechage et calcination par atomisation du 
15 liquide. 

Pour obtenir un oxyde dc composition parfaitement 
homogene, il est necessaire d'eviter toute segregation des 
especes m6talliques presentcs dans la solution en empe- 
chant le depot, sous forme de composes cristallises quel- 

20 conques, d'un ou plusieurs elements, pendant le processus 
d'evaporation jusqu'a ce que la viscosite dc la solution 
concentrde soit assez forte pour qu'une separation ulte- 
rieure des elements, pendant la decomposition propre- 
ment dite, soit impossible. 

^ Ce but est atteint par I'addition a une solution quel- 
conque des elements a associer. d'une substance orga- 
nique fortement complexante et decomposable k la cha- 
leur. Comme substance complexante on utilise, soit un 
acide organique contenant deux ou plusieurs fonctions 

80 acides, tels les acides oxalique, malonique, succinique, 
glutarique, adipique, maleique, fumarique, soit des acides 
alcools, tels les acides glycolique, lactique, mandelique, 
hydracrylique, hydroxybutyrique, soit des acides amines, 
tels I'acide aminoacetique, appeie aussi ^ycine, Falanine. 

35 la leucine, I'acide aminopropioniquer Tomithrine, la 
lysine, I'arginine. soit des acides cetoniques, tels les 
acides glyoxylique. pyruvique. cetobutyrique, levulique, 
soit des acides plus compliquds, poitant deux ou plu- 
sieurs fonctions acides et d'autres fonctions alcool ou 

40 amine ou carbonyle, tels les acides malique, tartrique, 
citrique, aconitique, citraconique, aspartique, glutamique. 
On peut utiliser soit cette substance complexante seule. 
soit un melange de deux ou plusieurs d' entre elles. On 
peut egalement utiliser lorsque la substance complexante 

45 est un acide les sels d'ammonium ou les sels d'une base 
organique de cet acide. 

La solution obtenue apres concentration rapide scion 
Ic precede de I'invention constitue le precurseur qui est 
une solution homogene tres visqueuse et pouvant meme 

50 etre solide, mais non cristallLsee. On peut le comparer 
a un verre ou a une laque en ce sens qu'il est parfaite- 
ment transparent, amorphe, et qu'il se distmgue par une 
fusion pateuse. 

Les precurseurs obtenus ont, outre I'avantage d'une 

55 parfaite homogeneite a rechelle microscopique, celui 
d'etre fabriques de maniere beaucoup plus aisee que les 
precurseurs utilises dans la pratique tels que les oxala- 
tes, les oxalato-complexes, les formiates, les citrates, Bn 
effet, ces derniers ne peuvent etre produits que par une 

60 cristaJlisation ou une precipitation controlee des ions 
metalliques, ce qui necessite un ajustement des condi- 
tions de formation. Dans le precede selon I'invention, 
au contraire, les precurseurs s'obtiennent k partir de 
sels quclconqucs des elements desires, prealablcment dis- 

C5 sous dans un solvant ou non encore dissous par simple 
adjonction de substance complexante et, eventuellement, 
d'un acide ou d'une base usuels destines a faciliter la 
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dissolution des 6i6ments ou k renforcer la stability de 
la solution. 

Lcsdits pr^curscurs ont, en outre, I'avantage d'asso- 
cier Ics cspeces m^talliqucs en proportion generalement 
quelconque contrairement aux formiatcs, oxalates, oxa- 
lato-coniplcxcs, citrates ou tartrates utilises pr6c6dem- 
ment. 

Pour la fabrication du precurseur on utilise, par 
exemple, une solution contenant les dements desires soit 
sous forme d'ions complexes, soil encore sous toute 
autre forme stable dans les conditions dc pH du milieu. 
De*maniere plus precise, n'importe quel sel soluble ou 
solubilisable contenant un ou plusieurs 6Iemcnts, d6com- 
posable dans les conditions de preparation de I'oxyde 
final peut etre utilise ; il pent egalcment s'agir de sel 
d'un acide contenant un des elements que Ton vcut 
associer, des suspensions contenant une ou plusieurs 
substances non dissoules dans le solvant, tcls que les 
metaux ou Ics mdtalloides cux-memes sous forme ele- 
mentaire, des oxydes ou des sels peu solubles a condi- 
tion que ces substances se dissolvent sous Taction de 
I'agcnt complexant ou des autres composantes du m6- 
lange. 

Les m6taux et m6taIloides que Ton peut associer dans 
le precurseur, done dans Toxyde final, sont tous les 616- 
ments donnant des oxj^des non volatils dans les condi- 
tions de preparation. 

La solution ou Ja suspension contenant les Elements 
k associer en proportion quelconque dans les oxydes 
homogencs sous forme divisce est additionnee de la 
substance complcxante et, 6ventuellement, d'acide ou de 
base facilitant la mise en solution. Les proportions de 
substance complexante dependent de la composition en 
elements a associer; on utilise habituellement de 0.1 
k 10, et de preference de 0,5 a 2 Equivalents-gramme 
d'acide par equivalent-gramme a complexer ; ces quan- 
tites sont donnees a titre indicatif el ne peiivent en aucun 
cas etre consid6r6cs commc imperatives, de bons r6sul- 
tats pouvant etre obtenus pour des proportions diffe- 
rentes. 

Dans certains cas. pour faciliter la mise en solution, 
on ajoute un acide et/ou une base choisis de maniere 
qu'ils se d6composent sans laisser de r6sidu et en quantite 
suffisante pour solubiliser les Elements a associer. Si 
Taddition d*une telle substance est necessaire, la quan- 
tite a ai outer correspond, de preference, a la stoechio- 
metrie des compos6s solubles connus des ei6mcnts et de 
I'acide et/ou de la base. 

Les sels sont dissous aussi bien dans une solution 
aqueusc, neutre, basique ou acide que dans un liquide 
autre que Feau. Les solvants usuels renfermant de prefe- 
rence de 1 a 20 atomes de carbonc par molecule tels que 
le dim6thylformamide. le dimethylsulfoxyde, le N-me- 
thylpyrrolidone, le dioxane, le nitrom6thane, le nitro- 
benzene, les nitrites, les alcools, les cetones conviennent 
parfaitcment. 

La solution obtenue est alors evctpor^e, soit a la pres- 
sion atmosph6rique, soit sous vide, jusqu'a I'obtention 
d'un sirop visqueux ou d'un verre dur et cassant. La 
qualite du precurseur obtenu depend a la fois de la com- 
position du melange et des modalit6s de cctte evapora- 
tion. Celle-ci doit etre aussi rapide que possible, accom- 
pagnde 6ventuellement d'une agitation intense de la solu- 
tion, afin d'cmpScher toute cristallisation. De preference, 
on opere sous pression reduite par exemple inferieure a 
0,2kg/cm2. Une methode pour obtenir ce resultat est 



d'^vaporer d*abord la solution dans un dvaporateur rota- 
tif jusqu'a obtention d'un produit limpide visqueux. La 
viscosite de cetic solution concentree doit etre superieure 
a 200 centipoises a 20® C ; elle est obtenue en moins 

5 de 30 minutes, ce qui 6vite toute cristallisation. Les meil- 
leurs resultats sont obtenus pour des viscosites comprises 
entre 2500 et 4000 centipoises a 20** C, atteintes en moins 
de 20 minutes. Cette solution concentr6e est ensuite 6va- 
porec sous vide a temperature egale ou differente, jus- 

10 qu'a obtention d'un verre dur et cassant. Mais il est 
egalcment possible de realiscr cette evaporation suivant 
d'autres methodes, et notamment en une seule etape. 
Quelle que soit la methode choisie, I'evaporation peut 
etre realisee a des temperatures quelconques supericures 

15 ou inferieures a la temperature de fusion du solvant ou a 
sa temperature d'ebullition. II n'y a pas de limite supe- 
rieure de viscosiie. 

Les proc6des de lyophilisation d'une part, de sechage 
par atomisation (spray-drying) d'autrc part, sont d'autres 

20 methodes permettant Telimi nation du solvant. 

Le precurseur obtenu apres le pretraitement se pre- 
sente soit sous Taspect d'une laque vitrifiee dure et cas- 
sante, soit sous la forme d'une mousse tres legere, consti- 
tuee par les fines ecailles d'un verre, transparent, dont la 

25 coloration depend principalement de la nature et de la 
concentration en ions metaJliques. 

Les precurseurs prepares soit par lyophilisation, soit 
par sechage par atomisation se presentent dans le premier 
cas sous forme de spherules de dimensions variables, 

30 dans le second, sous la forme de grains spheriques dc 
diametre compris entre 10 et 750 microns. Ces spheres 
ou spherules sont egalcment constituees par un verre a 
retat soit de mousse legere, soit de laque dure. 

Le precurseur sous les differentes formes decrltes 

35 (mousse, laque vitrifide, spherules, grains spheriques) 
presente dc maniere indiscutable les caract^res radio- 
cristallocrraphiques d'une substance amorphe comme le 
montre le diagramme de poudres exempt de raie de 
diffraction. 

40 II est possible aussi d' obtenir un precurseur qui pre- 
sente une faible cristallinite. 

Dans un mode de realisation prefere du procede 
scion I'invcntion, on fait reagir. par trituration mecani- 
que, les composes des elements a associer dans le com- 

45 pose chimique a preparer, avec la substance organique 
fortement comolexante et decomposable a la chaleur, la 
duree de la trituration mecanique etant suffisante pour 
obtenir une solution homogene, contenant la substance 
comolexante et les composes des elements a associer. 

60 Par deshydratation sous vide, la solution homogene, 
visqueuse, se transforme en une substance vitreusc, pul- 
verulente cristallographiquement amorphe qui est ensuite 
decomposee thermiquement. 

Ce mode de realisation dans lequel on part d'un 

5 meianse de sels d'acides a retat cristallise dont la mise 
en solution est obtenue par Tcau de cristallisation des 
sels presente les avantages suivants : 

— la mise en solution des reactifs de depart etant obte- 
nue par simple trituration mecanique, et non plus par 

60 apport d'eau ou de solvant, il n'y a plus a evaporer cette 
eau ou ce solvant : 

— de plus, le fait consistant a passer directement des 
reactifs solidcs k I'etat cristallise ou amorphe, a la solu- 
tion visqueuse, permet d'eviter les phenomenes de preci- 

65 pitation qui peuvent eventuellement se produire au cours 
de retapc de concentration de la solution, et qui obli- 
geaient k respecter certaines conditions operatoires bien 
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daermin^es et notamment d'effectuer une Evaporation 
de la solution assez rapide. 

Le melange des sels de depart et de la substance 
complexante peut etre eventuellement additionn6 d'un 
acide et/ou d'une base choisie dc manicrc qu'ils se de- 5 
composent sans laisser de r6sidu, et en quantite suffisante 
pour solubiliser les elements a associer. 

On peut egalement, pour des raisons analosues. 
ajouter au melange de I'eau et/ou un liquide autre^ que 
I'eau. La quantite d'eau et/ou de solvant ajoutde sera 10 
dans tous les cas inferieure a la quantite minimale qui 
dcvrait ctre utilisee pour obtenir une solution homogene 
vlsqueuse. lorsque la mise en solution des rdactions de 
depart est realis6e par apport d'eau ou d'un solvant. 

Les sels solides et la substance complexante, pr^ala- in 
blcment melanges grossiercment a Taide par exemple 
d'un mortier, sont introduits dans un appareil tel que 
mixer, malaxeur a rouleaux, broyeur, mortier, pour Stre 
broyes et malaxes. On utilisera de preference un inalaxeur 
a lames sigmoides qui donne les meilleurs resultats. 20 

Le malaxage des sels solides et de la substance com- 
plexante, en presence eventuellement des diverses subs- 
tances precitees. est effectue a une temperature comprise 
entre la temperature de congelation commengante de la 
solution a obtenir et 150^ C, et de preference a une tern- 2^ 
p6rature comprise entre 0 et 90« C pendant un temps 
suffisant pour que Ton obtienne une solution limpide, 
de viscosit6 superieure a 200 centipoises a 20° C. 

Ce liquide peut, comme on I'a soulignd plus haut 
etre s6ch6 par atomisation, ou ddshydrate sous un vide s« 
compris entre 0 et 50 mm de mercure en un solide 
vitreux, amorphe et transparent. 

Dans ce mode de realisation, il n'est plus n6cessaire 
de proceder a une concentration tres rapide de la solu- 
tion, les risques de precipitation au cours de Tetape de 35 
concentration 6tant 6vxt6s. La duree de la concentration 
dc la solution sera avantageusemcnt inferieure k 60 mi- 
nutes et de preference inferieure a 40 minutes. 

II est souvent avantageux de realiser la preparation 
du pr6curseur dans le meme appareil, en combinant « 
simultanement I'effet de la trituration m6canique. I'ap- 
plication d'un vide compris entre 0 et 50 mm de mercure, 
et Tapplication d'une temperature comprise entre les 
limites precedentes. La viscosite de la solution prEcitee 
augmcntc alors et celle-ci se transfornie sponlanement ^5 
en une masse pulv6rulente, constituee par Ics fines ccailles 
d'un nrecunseur vitreux, cristallosraphiquement amorphe 
et optiquement transparent La duree de la transforma- 
tion est conditionnee par la quantite d'eau ou de solvant 
a eiiminer, et oar la temperature et la pression a laquelle 5" 
celle-ci est realisee. 

La demiere etape du precede selon Tinvention con- 
cerne la decomposition du precurseur qui se fait en atmo- 
sphere ordinaire ou controlee generalement, a unc tem- 
perature superieure a 200° C, et en particulier voisine de 5 
600° C. La condition essentielle est de se placer dans le 
domaine de stabilite ou de metastabilite des oxydes 
recherches. 

Cette decomposition peut etre faite en lit fixe, en lit ' 
mobile ou en lit fluide. On peut meme realiser simulta- 
nement le sechage de la solution et la decomposition du 
precurseur, k condition de controler la succession des 
operations. Une atomisation dans une atmosphere chaude 
peut permettre d'atteindre ce but. En general, il y a inte- 
ret k provoquer une calcination aussi rapide que pos- ^ 
sible, afin d'eviter les segregations des elements pendant 
les stades ou I'oxyde n'est pas encore forme. 
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Les composes ainsi obtenus ont de multiples appli- 
cations, les principales sont les suivantes : catalyseurs, 
pigments pour peintures et pour emaux, ceramiqucs 
transparentcs et autres ceramiqucs speciales, substances 
a proprietes magnetiques. dielectriques, magneto-opti- 
ques, piezo-electriques, composants clcctroniques, "me- 
moires de calculateurs, tetes magnetiques, fluides ferro- 
hydrodynamiques. lis sont definis en ce qu'ils compren- 
nent un nombre quelconque d'eiements metalliques en 
proportion quelconque, disperses dans la masse, a 
rechelle atomique, de maniere parfaitement homogene, 
et sont constitues de panicules tres petites et de sur- 
face specifique tres developpde ou d'agregats constitues 
de telles particules. 

La decomposition thermique du precurseur vitreux 
sous Tune quelconque des differentes formes suivant les- 
quelles il peut etre obtenu est menee selon les conditions 
decrites. Elle permet Tobtention des composes chimiques 
conformes a la presente invention. 

Ces composes sont des oxydes homogenes a rechelle 
atomique, soit amorphes, soit cristallises. 

L'homogeneite des oxydes amorphes ne peut pas etre 
demontree de maniere dirccte. La seulc maniere de le 
faire est de soumettre la substance a un recuit a la tem- 
perature minimum pour qu'il y ait cristallisation. On 
considere que I'oxyde amorphe est homogene a rechelle 
atomique, si ce recuit donne un oxyde'mixte ou une 
solution solide. Par contre, Tapparition de phases d'oxy- 
des simples est un indice d'une inhomogeneite de I'oxyde 
amorphe. 

Les oxydes amorphes cristallises sont; soit des oxydes 
mixtes associant. dans des proportions stcechiometriques 
fixees par les limites de stabilite des phases solides consi- 
derees, Toxygene a au moins deux autres elements. I'en- 
semble formant une phase cristallographique bien deter- 
minee, soit des oxydes en solution solide associant dans 
des proportions stoechiom6triques variant dans des limites 
tres larges, I'oxygenc a au moins deux autres elements, 
I'enscmble formant encore une phase cristallographique 
bien determinee. 

^ Dans tous les cas, ces oxydes amorphes ou en phase 
mixtc ou en solution solide peuvent contenir une faible 
proportion d'element etranger constitue par des elements 
dopants, des activatcurs, des adjuvants et des cocata- 
lyseurs. 

Parmi les oxydes homogenes cristallises. on rencontre 
un grand nombre de structures : spinelles, grenats, phases 
du type ferrite hexagonal, perovskites, ilmenites. pyro- 
chlore, phases du type molybdate, tungstate, titanate, zir- 
conate, manganite ou encore du type oxydes de vana- 
dium, d'yttrium ou de terres raies. 

Ces composes chimiques sont notanmient ceux qui 
contiennent des elements choisis dans la liste suivante : 
aluminium, silicium, etain, cuivre, argent, yttrium. Ian- 
thane, terres rares, titane, zirconium, thorium, vanadium, 
clirome, molybdene, tungstene, uranium, fer. cobalt, 
nickel, zinc. 

Quels que soient Taspect et les caracteristiques du 
precurseur de depart (verre, laque, mousse, spherules ou 
grains sphcriques), les produits que Ton vient de definir 
et qui provieiment de sa decomposition thermique se 
presentent toujours sous la forme d'une cendre legere, 
constituee de grains tres fins, de dimensions habituelle- 
ment comprises entre 100 et 5000 A. 

On va donner maintenant des exemples dc mise en 
oeuvre du precede conforme a la presente invention. 
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ccux-ci 6tant donnes bien entendu a litre indicatif. Dans 
ccux qui neccssitcnt Temploi d*acide citrique, le residu 
utilise est Tacide monohydrate. 

Exemple I : 

Chromite de cuivre 

. Urie premiere pr6paration a et6 faite de la maniere 
suivante : 

On dissout dans 500 ml d'eau 1260,84 g d*acide citri- 
que, 120,8 g de nitrate de cuivre trihydraie (0,5 mole) et 
406.15 g de nitrate de chrome nonahydrate (1 mole). On 
'ajoule 1000 ml d'une solution d'ammoniaque de densitc 
0,92 a 20° C (10,85 N). On mainlient a Tebullition pen- 
dant 4 hcures. On evapore sous 20 mm de mercure dans 
un evaporateur rotatif a 75° Q jusqu'a obtention d'un 
sirop 6pais, de viscosite 2000 centipoises a 20° C, atteinte 
en 15 minutes, qui est ensuite deshydrate a Fetuve a 
vide a 80^ C pendant 12 h. Le pr^curseur obienu se pr6- 
sente sous la forme d'un verrc transparent brun gonflc 
de bulles. Le produit deshydrate est decompose pendant 
3 hcures a 500° C. 

Le produit ainsi decompose est constitue de grains 
sous forme de plaquettes d'epaisseur variable et de dia- 
metre compris entre 300 el 1000 A. 

Une deuxieme preparation a ete faite sans utilisation 
d'acide citrique. On a pris 60,4 g de nitrate de cuivre 
trihydrate (0,25 mole) et 200,07 g de nitrate dc chrome 
nonahydrate (0,5 mole). Ces sels ont ete chauffes. lis ont 
fondu dans leur eau de cristallisation. Le melange a ete 
homogeneise et evapore a sec. Le residu a et6 calcine 
a 500° C pendant 3 heures. 

Si Ton fait passer sur les deux produits ainsi pre- 
pares et prealablement traites pendant une heurc a 300^ C 
sous hydrogenc un melange de methanol et d'eau vapo- 
rises (rapport moiaire eau/methanol ^ 1) avec unc Vi- 
tesse spatiale de lOOOV.V.H. (volume par volume de 
catalyseur et par heure). les taux de transformation du 
melange en hydrogene sont represent6s dans le tableau 
suivant a diverses temperatures : 



Temperature Conversion du methanol en o/o 

°C 1*"® preparation 2*" preparation 



160 2 1 

180 20 9 

200 50 29 

230 80 53 



La selectivite moiaire est la meme dans les 2 cas. 
Ce tableau montre I'avantage resultant de I'utilisation 
de la premiere preparation. 

Exemple 2 : 

Chromite de zinc 

On dissout dans 500 ml d'eau 105 g d'acide citrique, 
74,37 g de nitrate de zinc hexahydrate (0,25 mole), 
200,09 g de nitrate de chrome nonahydrate (0,5 mole). 
On ajoute 500 ml d'une solution d'ammoniaque de den- 
sity 0,92 a 20«>C (10,85 N). On maintient a dbullition 
pendant 4 heures. On evapore comme dans Texemple 1 
jusqu'a obtention d'un sb-op visqueux, qui est ensuite 
deshydrate en etuve a vide a 80^ C pendant 12 h. On 
obtient un verre transparent brun violet gonfle de bulles. 

L'oxyde est obtenu par decomposition a 600^ C pen- 
dant 4 heures sous air. 



II s'agit de la pha55e spinelle ZnCr204 pure, tres divi- 
see (grains de taille comprise entre 30" et 150 A), de sur- 
face specifique 103 m2g~i. 

g Exemple 3 : 

Chromite de zinc 

On ajoute 14,87 g de nitrate de zinc hexahydrate 
(0,05 mole) a 40,01 g de nitrate de chrome nonahydrate 
(0,10 mole). Le melange des sels fond dans I'eau dc cris- 
tallisation, est homogeneise, puis decompose a 600" C et 
maintenu 4 heures a cettc temperature en presence d'air. 

L'oxyde obtenu est, eomme le pr6cedent. compose de 
la phase spinelle ZnCroO.j , mais de granulom6trie beau- 
coup plus grossiere (100 a 1000 A) et de surface speci- 
fique relativement faible (24m2g--i). 

La comparaison des exemples 2 et 3 montre la supe- 
riority de la m^thode faisant Tobjet de la presente inven- 
tion par rapport a la m6thode traditionnelle. 

^ Exemple 4 : 

Farrite de cuivre 

On dissout dans 300 ml d'eau 105 g d'acide citrique, 
gg 60,4 g de nitrate de cuivre trihydmte (0,25 mole), 202 g 
de nitrate de fer nonahydrate (0,50 mole). On maintient 
a ebullition pendant 4 hcures. 

On evapore conrmie dans Texcmple 1 jusqu'a obten- 
tion d'un sirop visqueux qui est ensuite deshydrate dans 
Fetuve a vide a SO** C pendant 12 heures. Le precurseur 
obtenu se presente sous la forme d'un verre cassant, 
transparent, brun rouge. La verification aux rayons X 
montre qu'il est amorphe. 

Ce produit deshydrate est decompose sous air a 
3, 600" C 

L'echantillon obtenu a 6OO0 C est constitue de la 
phase CuFe^Oj t^tragonale. 

Exemple 5 ; 

4Q Ferrite de nickeUzinc 

On prepare suivant I'objet de la presente invention 
une phase spinelle zinc-fer (ZnFc204) dans laquelle une 
partie des ions Zn^ i- est substitute par des ions Ni2+. 

A titre d'exemple, la preparation de la phase 
Ni_^Zni .^Fe.04 est donnec (x = 0,8). 

On d'issout dans 400 ml d'eau 80 g d'acide citrique, 
80,8 g de nitrate ferrique nonahydrate (Vio mole), 5,95 g 
de nitrate de zinc hexahydrate (^/loo mole) et 23,28 g de 
^ nitrate dc nickel hexahydrate (Vioo mole). 

On evapore jusqu'a obtention d'un sirop visqueux 
qui est ensuite deshydrate en etuve a vide a 80^ C pen- 
dant 12 heures. 

Par decomposition a 600" C sous air pendant 4 heu- 
5 res, on obtient la phase spinelle Ni^Zn^ ^ Je^Oj . Le 
parametrc de la maille cubique elementaire correspond a 
un degre de substitution x egal a 0,8. 

La poudre obtenue est constitute par un ensemble de 
grains de tailles comprises entre 1000 et 5000 A. 

60 

Exemple 6 : 

Pyrochlore La^tuO^ 

On dissout dans 200 ml d'eau 262.9 g d'acide citrique, 
C5 21,65 g de nitrate de lanthane hexahydrate (0.05 mole) 
et 11,28 g de chlorure stanneux dihydrate (0,05 mole). 
On ajoute 300 ml d'une solution d'ammoniaque de den- 
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site 0,92 a 20'> C (10.85 N). On mainticnt a 6buIlitioii 
pendant 4 heures. 

On evapore comme a Texemple 1 jusqu'a robtention 
d'un sirop visqueux qui est ensuile deshydrate en etuve 
a vide a 80° C pendant 12 h. Le produit obtenu a Taspect 
d'un verre incolore, parfaitement transparent. 

L'oxyde est obtenu par ddcomposition a I'air a 
600° C pendant 4 heures. 

II s'agit de la phase pyrochlore La2Sn207 mal cristal- 
lisee, parce que tres divisee : I'echantillon est constitue 
d'aiguillcs d'environ 1000 A de long et larges d'une ccn- 
tainc de A. La surface specifiquc est de 30 m^g-i. 

Exemple 6bis : 

Pyrochlore La2Sn^OY 
(comparatif) 

On melange 21,65 g de nitrate de lanthane LaCNOa)^, 
6H»0 (0,05 mole) a ll,28g de chiorure d'6tain SnCU, 
2H2O (0,05 mole). 

A 600** C, les sels fondent dans leur eau de cristalli- 
sation, sont homogeneises ct Tensembie est maintenu a 
cette temperature pendant 4 heures. 

On ne decele pas de phase pyrochlore dans Toxyde 
obtenu. Par aillcurs, le produit a unc surface specifiquc 
beaucoup plus faibie que l'oxyde mixte obtenu par la 
methode precedente : 7 m2g-i contre 30 m^g-i. Ceci 
demontre la superiorite du present proced6 utilise pour 
I'excmple 6, sur les m6thodes traditionncUes, telle celle 
employee dans le present exemple. 

Exemple 7 : 

Solution solide d'anhydride molybdique 
dans Vanhydride vanadiqiie 
(M0O3 20 % mol) 

On ajoute a 300 ml d'eau 23,4 g de mdtavanadate 
d'ammonium, 4,41 g de paramolybdate d'ammonium et 
40 g d*acide citrique. On maintient a Tebullition pendant 
deux heures : on obtient ainsi une solution parfaitement 
limpide, on evapore celle-ci jusqu'a Tobtention d'un 
sirop d'une viscosite de 2000 ccntipoises atteinte en 
10 minutes, qui est ensuite deshydratd a 80^ C dans mie 
etuve a vide pendant 12 heures. On obtient une mousse 
vitreuse tres legere, constituee par les ecailles d'un verre 
b]eut6 et transparent. L'examen aux rayons X de ce pr6- 
curseur montre qu'il est absolument amorphe. 

La decomposition a I'air du produit obtenu realisee 
a 550^ C, f oumit une masse contenant. en moles» 20 ®/o 
de MoOj dans VoOg. 

L'examen aux rayons X montre qu'il s'agit d'une 
solution solide de M0O3 dans V^Og : la phase obtenue 
a la structure de VoO^ (orthorhombique), les parame- 
tres etant a = 11,58 A, b = 3,59 A, c = 4.30 A (a com- 
parer aux parametres pour V0O5 pur: a=lL51A, 
b = 3,56 A, c = 4,37A). 

L'examen au microscope 61ectronique montre que 
Ton a affaire a un ensemble de particules de tallies com- 
prises entre 300 A et 1000 A. 

Exemple 7bis: 

Solution solide d'anliydride molybdique 
dans Vanhydride vanadique 
(comparatif) 

11 est intercssant de comparer le produit de Fexemple 
precedent avec cdui obtenu par une methode deja 
connue. 



On met en solution dans 100 ml d'eau distillee 21,52 g 
de metavanadate d'ammonium, 33,1 g d'acide oxalique 
et ll,40g d'oxalate d'ammonium monohydrate. On 
porte a ebullition pendant 3 heures : on obtient une 
5 solution limpide. 

D'autre part, on met en solution dans 50 ml d'eau 
distillde 4,06 g de paramolybdate d'ammonium, 0,89 g 
d'acide oxalique et 1,63 g d'oxalate d*ammonium. 

On melange ensuite les deux solutions et I'on con- 
10 centre. 

On evapore ensuite la solution concentree. On obtient, 
contrairement a ce qui sc produit si Ton emploic le pro- 
cede selon la presente invention, un precurseur cristal- 
lise, ce qui, ainsi que nous I'avons indique. est un facteur 
15 defavorable pour Tobtention d'une bonne homogeneite 
de la solution solide d'oxyde que Ton cherchc a obtenir. 

Lc produit cristallise est decompose a 600** C pendant 
4 heures. 

L'examen de Techantillon obtenu aux rayons X mon- 
tre la presence, a cote de la solution solide d'anhydride 
molybdique dans Tanhydride vanadique, d'une quantite 
importante d'anhydride molybdique libre. Ce resultat 
confirme la superiorite du procede selon Tinvention sur 
les methodes habituelles. 

Exemple 8: 

Solutions solides d'oxyde d'indium 
dans l'oxyde d'yttrium 

gg Des solutions solides de diverses proportions d'oxyde 
d'indium dans Toxyde d*yttrium ont 6te preparces sui- 
vant I'objet de la presente invention. 

L'exemple ci-dessous concerne ime solution solide 
0.5 InoO. - 0,5 Y2O3 . 

^ On dissout dans 200 ml d'eau 105 g d'acide citrique 
CnH807,H20, 38,30 g de nitrate d'yttrium hexahydrate 
(Vio mole) et 35,48 g de nitrate d'indium trihydrate 
0/10 mole). La solution obtenue, traitee par 200 ml d'une 
solution d'ammoniaque (d 0,92) est maintenue a ebul- 
lition 1 heure puis evapor6e jusqu'a obtention d'un 
sirop vLsqueux qui est ensuite deshydrate a SO® C pen- 
dant 12 heures. 

Le produit obtenu est decompose a 600" C sous air, 
pendant 4 heures. On obtient unc solution solide 0,5 

^5 luoO^ - 0,5 Y2O3 du type Tl^O^ (type C des oxydes des 
terres rares), constituee par un ensemble de grains de 
taille inf erieure au micron. 

Exemple 9 : 

fi.: Solutions solides d'oxyde de thorium 

dans l'oxyde d'yttrium 

Des solutions solides de diverses proportions d'oxyde 
de thorium dans l'oxyde d'jttrium ont ete pr6parees en 
utilisant la mdthode qui vient d'etre decrite. A titre 
° d'exemple, nous donnons la methode de preparation 
d'un solution solide a 10*^/o en poids d'oxyde de thorium 
dans l'oxyde d'yttrium, 

Dans 200 ml d'eau, on ajoute successivement : 64 g 
^ d'acide citrique monohydrat6, Vio mole de nitrate d'yt- 
trium hexahydrate (38,3 g) et 2,36 g d'oxalate de thorium 
hexahydrate. A la suspension obtenue, on ajoute 100 ml 
d'ammoniaque (d = 0.92). ce qui provoque la dissolution 
des constituants. 

C5 La solution est evaporee jusqu'a I'obtention d'un 
sirop visqueux qui est ensuite deshydrate a 90^0 en etuve, 
pendant 28 heures. On obtient un verre incolore et par- 
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fakement transparent, sous la forme d'une mousse tres 
legere. 

La decomposition a Fair du produit obtcnu, realisee 
par calcination a 700*^ C pendant 4 iieures, conduit a la 
solution solidc YoO^-ThOo, de parametrcs correspon- 
dant a la composition pr^citde. 

L'examen au microscope elcctronique montre qu*il 
" s'agit d'un ensemble de particules de tailles sensiblement 
identiques, de Tordre de 5000 A. 

' Example 10: 

Solution solidc d'oxyde de zirconium 
dans I'oxyde d'yttrium d 10% en poids 

Dans 200 ml d'eau, on ajoute successivement : 64 g 
d*acide citriquc monohydratc, Vio mole de nitrate d'yt- 
trium hexahydrate (38,3 g) et 2,70 g de nitrate de zirco- 
nyle dihydrate. A la suspension obtenue, on ajoute 
80 ml d'ammoniaque (d = 0,92), ce qui provoque la dis- 
solution des constituants. 

La solution est 6vaporee jusqu'a I'obtention d'un 
sirop visqueux qui est ensuite deshydratd k 90«'C en 
etuve, pendant 20 heures. 

Par decomposition a Fair du produit obtenu, realisee 
a 700° C pendant 4 heures, on obtient la solution solide 
Y20g-ZrOg a lO^/o Z^xO^* constitute par un ensemble 
de particules de tailles comprises entrc 2000 et 5000 A. 

Exemple 11 : 

Ferrite de lithium dopee a I'aluminiimi 

Lio^sAlJFez^n.^Oi 

Des phases Lio,gFe2^504 ou i'ion FeS-* a ete substitue 
par des quantitds variables d'ions AP-"- ont aussi ete 
preparees. 

La methode de preparation d'une phase de composi- 
tion Lio^5Al3tFe2^5_3j04 (x = 0,95) est ddcrite ci-dessous 
a titre d'exemple. 

On dissout dans 500 ml d'eau 490 g d'acidc citriquc ; 
puis dans Tordre indique, 22,98 g de nitrate de lithium 
(0,33 mole), 237,59 g de nitrate d'aluminium nonahy- 
drate (0,63 mole) et 417,47 g de nitrate ferrique nonahv- 
drate (1,03 mole). 

La solution obtenue est 6vaporee jusqu'a Tobtention 
d'un sirop visqueux qui est alors deshydrate 72 heures 
a 80^ C dans une etuve. 

Par decomposition sous air a 600° C pendant 4 heu- 
res, on obtient la phase cubique de type spinclle 
Lio.cAlo.95Fe1.55O4 , magndtique. 

Un examen au microscope elcctronique montre que 
cette phase est formee d'un ensemble de particules de 
tailles comprises entre 50 et 200 A. 

Exemples 12 et 13: 

Phases A^BqOjs 

Dans ces deux exemples, on decrit la synthese d'oxy- 
des mbrtes de type grenat AgBgOi^ ou B est un ion trl- 
valent d'un m6tal de transition, et ou A est un ion tri- 
valent de Tune des terres rares. (On entend ici par terres 
rares les elements 57 a 71 inclus ainsi que le scandium ct 
Tyttrium, et par elements de transition Ics elements cor- 
respondant aux numeros atomiques 22 a 30 inclus, 40 a 
48 inclus, 72 a 80 inclus.) 



Exemple 12: 

Grenat ynrium-jer Y^^FesOj2 

Dans une solution de 105 g d'acide citriquc dans 
5 400 ml d'eau, on ajoute 57,45 g de nitrate d'yttrium hexa- 
hydrate (0,15 mole) et 101,01 g de nitrate ferrique nona- 
hydrat6 (0,25 mole). La solution est 6vaporee jusqu'a 
obtention d'un sirop visqueux qui est alors deshydrate 
12 h a 80^ C. On obtient une mousse tres legere, consti- 
10 tuee d'ecaiiles vitrifiees de couleur rouge fonce, cristallo- 
graphiquement amorphcs. 

Le produit obtenu est decompose a 900° C sous air 
pendant 4 heures. 

On obtient la phase grenat YgFesOig, magnetique, 
10 composee de grains de tailles comprises entre 6000 ct 
8000 A. 

Exemple I2a : 

Grenat yttrium-fer Y^^e^Oi^ 
^ (comparatif) 

A titre de comparaison on a cherche a preparer le 
grenat de I'exempie 12 par Ics m6thodes traditionnelles. 

On ajoute ll,49g de nitrate d'yttrium hexahydrate 
^ ('^/loo mole) a 20,2 g de nitrate ferrique nonahydrate 
(^/loo mole). Le melange est d6compos6 a 900° C. On 
niairitient le produit pendant 4 heures a cette tempe- 
rature, sous air. 

Apres calcination, le produit obtcnu n'est pas magn6- 
tique et ne contient pas de phase grenat. Par aiUeurs, 
sa granulometrie est largement sup6rieure au micron. 

Exemple 13 : 

32 Grenat fer (yttrium H- neodynie) 

Dans cet exemple, des phases Yg^j^Nd^FegOjo dans 
lesquelles une quantite variable d'ions yttrium (0 a 3 
ions ' /molecule) sent substitues par des ions neo- 
dymc '^^ sont preparees. 

On donne ci-apres la preparation de la phase de com- 
position Ndj^ J Y2.yFe50i« . 

Dans 800 ml d'eau ou 240 g d'acide citriquc ont tt€ 
prealableanent dissous, on ajoute successivement 288 g 
^5 de nitrate ferrique nonahydrate (V? mole), 6,27 g de 
nitrate de neodyme hexahydrate (<^»V7 mole) et 159 g de 
nitrate d'yttrium hexahydrate (2.9/7 mole). 

La solution obtenue apres dissolution des constituants 
est traitee par 100 ml d'ammoniaque (d = 0,92) puis 
60 evaporee jusqu'a obtention d'un sirop visqueux qui est 
aloi-s deshydrate a SS** C pendant 12 heures. 

Le produit ainsi prepare est decompose a 900^ C 
sous air pendant 4 heures. On obtient la phase grenat 
Nd^Y3_^Fe.^Oi2, magnetique, les parametres cristallins 
5 correspondant a un degre de substitution x = 0,1. La 
poudre magnetique est constituee d'un ensemble de 
grains de tailles voisines de 4000 A. 

Exemple 14: 

Phases ABO. 

Pour les phases de cette formule on decrit dc memo 
la synthese de phases mixtes du type perovskite ABO., 
ou A est un ion trivalent d'un mdtal de transition ou un 
05 ion trivalent de Tune des terres rares, et ou B est un 
ion trivalent de Tune des terres rares (on entend ici par 
elements de transition ceux qui correspondent aux nlime- 
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ros atomiques 22 k 30 inclus, 40 a 48 inclus, 72 k 80 
inclus ct par terres rares, les Elements 57 a 71 inclus 
ainsi que le scandium et que r3^trium). 

Ainsi les perovskites fer-terre rare dans lesquelles la 
terre rare est ryttrium conduisant a la phase YFeO,> se 
preparent de la facon suivante : 

Dans une solution de 16,8 g d'acide citriquc dans 
100 ml d'eau, on ajoute 7,66 g de nitrate d'yttrium hexa- 
hydrate (Vso mole) et 8,08 g de nitrate feirique nonhy- 
drate (Vso mole). La solution obtcnuc* traitdc par 
100 ml d'ammoniaque (d = 92) est evaporee lentement 
jusqu*a obtcntion d'un sirop visqueux qui est ensuitc 
deshydratd a 80^ C pendant 12 heures. 

Par decomposition sous Fair (600^*0-4 heures) du 
produit obtenu, on obtient la phase YFeOg, composee 
de grains de tailles comprises entre 500 et 2000 A. 

D'autres perovskites de fer FeBOg sont de meme 
preparees avec B = Tb et Tm par exemple, selon les 
modalitcs r6sumecs ci-dessous : 



Quantite d'acide 


17 g 


20g 


Ion B terre rare.. 


Tb 


Tm 


Poids B(N03)3 6H20 


9.07 g 


9.27 g 


Poids FeCNOaigH^O 


8,08 g 


8,08 g 


Volume NHjOH (d=0,92) 


0 


10 ml 


Volume HoO 


100 ml 


100 mi 


T. «C sechage 6tuve 


SS^C 


85«C 


Temps 


12 h 


12 h 


T. decomposition 


620«C 


600° C 


Temps . 


4h 


4h 


Phase obtenue 


TbFeOs 


TmFeOg 


Taille des grains 


< 2000 A 


< 2000 A 



Exemple 15: 



Perovskite terbium ( cobalt -f aluminium) 
TbAljOoj^jO^ 
Vexemple est dome pour x = 0,5 

Dans une solution de 16,8 g d'acide citrique dans 
100 ml d'eau, on dissout successivement 9,06 g de nitrate 
de terbium hexahydrate (1/50 mole), 3,754 g de nitrate 
d'aluminium nonahydrate O/ioo mole) et 2,91 g de nitrate 
de cobalt nonahydrate p/ioo mole). Apres dissolution de 
J'ensemble des constituants, evaporation de la sc5lution 
jusqu^a formation d'un sirop visqueux et deshydratation 
de ce sirop 12 li a 80° C, on decompose le produit obtenu 
4h a 700OC 

On obtient la phase perovskite TbCoo 5AI0 gOjj sous 
forme divisee (2000 a 5000 A). 

Un certain nombre d'^autres classes d'oxydes mixtes 
ont ete egalement synth6tisees. 

Exemple 26: 

Manganite de cobalt 

Dans 200 ml d'eau ou 53 g d'acide citrique ont ete 
prealablement dissous, on ajoute successivement 25,1 g 
de nitrate de manganese tetrahydrate (i/io mole) puis 
29,10 g de nitrate de cobalt hexahydrate (Vio mole). La 
dissolution de I'ensemble des constituants ayant ete obte- 
nue par Taddition de 100 ml d'ammoniaque (d = 0,92), 
on evapore cette solution jusqu'a la formation d'un sirop 
visqueux lequel, desliydrate 12 h a 80° C puis decompose 
4 h a 6OO0 C, conduit a la phase ilmenite CoMnOy sous 
forme divisee « 5000 A). 
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Exemple 17 : 

Titanate de magnesium MgTUO^ 

On dissout successivement dans 1000 ml d'eau 52,53 g 
T) d'acide citriquc. 31,98 g de sulfate de titanyle" (2/10 mole) 
et 25,64 g de nitrate de magnesium hexahydrate (Vjo 
mole). 

Apres dissolution de Tensemble des constituants, la 
solution obtenue est evaporee jusqu'a obtention d'un 
sirop visqueux qui par deshydratation a 80° C pendant 
12 h conduit a une mousse legere, a caraclere cristallo- 
grapliique amorplie. 

Par decomposition de cette mousse k 800" C pendant 
^ 4 h on obtient sous forme divisee le titanate de magne- 
sium MgTigO^. Les particules elemcntaires constituant 
la phase sont toutes tres inferieures au micron. 

Exemple 18: 

20 Molybdates et tungstates de fer, 

cobalt, nickel, manganese 

Les phases mixtes AO-BO3 et Feo03-3(BOs) oil, sui- 
vant les cas, A peut §tre cobalt, nickel ou manganese. 
Fe est le fer, B est le molybdene, ou le tungstene. presen- 
tent de nombreuses applications en catalyse (hydrotraite- 
ment, hydrodesulfuration, deshydrogenation oxydante 
pour AO-BO3 ' oxydation du m6thanol en formaldehyde 
pour Fe203-3(B08). 

Cependant, les compositions les plus actives cataly- 
tiquement prescntcnt un rapport moleculaire AO/BOq 

BO 

compris entre 0,1 et 1 ^ = 3 a 6, alors que les 

FeoOa 

techniques classiqucs dc precipitation (action par cxcm- 
^5 pie du molybdate d'ammonium sur le nitrate de cobalt) 
conduisent toujours a une phase mixte hydratee bien 

AO 

definie (ici CoMo04,HoO) de rapport moleculaire 

BOjj 

egal ou voisin de 1 (resp. Fe5(B04)3, xHgO. de rapport 
BO 

moleculaire — egal ou voisin de 3). 

Fa,03 

Les methodes employees pour ia preparation de tels 
catalyseurs (impregnation ou malaxagc. la precipitation 
45 etant trop souvent exclue) ne peuvent done pas garantir 
rhomogeneite a Techelle moleculaire du produit obtenu. 

On a trouve qu'il etait possible de preparer des phases 
mixtes AO-BO3, ou Fe203. 3BO3, oil A peut etre 
cobalt, nickel ou manganese, Fe est le fer. B est le molyb- 
dene ou le tungstene, avec des rapports moleculaires 
AO/BO3 , ou Fe^Og/BOg quelconque, en complexant par 
une substance organique d6composable a la chaleur telle 
que I'acide citrique ou toute autre substance complexante 
une solution aqueuse de tout sd oCi B est sous forme 
anionique, avec tout sel ou A ou Fe est sous forme 
cationique. (B peut etre egalement utilise sous forme de 
BO3, ou BO3 hydrate.) 

Ainsi dans le cas du molybdate de cobalt on prepare 
GO une solution de 41 g d'acide malique dans 300 mJ d'eau 
que Ton dissout dans 29,1 g de nitmte de cobalt hexa- 
hydrate (0.1 mole) puis 17,7 g de paramolybdate d'am- 
monium tetrahydrate (V70 mole). La liqueur ecarlate 
obtenue est evaporee jusqu'a I'obtention d'un sirop vis- 
es queux qui, deshydrate 12 h a 60*> C, conduit a une mousse 
tres legere, constitueo d'ecailles fines, transparentes, de 
couleur rouge groseille ; un diagramme de diffraction X 
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permet de conclure qu'il s'agit d'un verrc cristallographi- 
qucment amorphe. 

Par decomposition de cette mousse 4 h a 600^^ C on 
obtient la phase CoMoOj de type Y, definie par R. Spei- 
ser, J.W. Spretnak et coll. dans Am. Society Testing 
Materials. Spec. Techn. Public. 171 p. 65-tS6 (1955) 
(grains de 1000 a 5000 A). 

-Par decomposition de cette mousse 5 li a 850« C, on 
obtient la phase CoMoO.^ monoclinique decritc par 
Smith G.W. (Acta Cristallographics 19 p. 269-75 (1965) 
(grains de 3000 a 8000 A). 

Parmi d'autres preparations effectuees, on pent citer 
divers catalyseurs pour Toxydation du m6thanol en 
formol. 

Ainsi, on a pr6par6 la phase mixte 

Fei.72Coo.28(MoO,)..7 . (WO,)^, 

Pour cela on dissout, dans 500 ml d'tsau bouillante, 
13,202 g de (NH,)ioWi204i, 7 HoO, 79,448 g dc (NH^)^. 
Mo70.4,4HoO, 13,582 g deCo(N03)., 6H,0. 115,819 g 
de Fe(N03)3. 9H2O et 300 g d'acide citrique. 

L'6vaporation k I'dvaporateur rotatif donne un sirop 
rouge qui, par deshydratation dans une etuve a vide a 
80^ C, donne une laque bleu noir. Cette laque est decom- 
posee pendant 18 heures a 400° C dans un courant d'air. 

6 ml de ce catalyseur sont places dans un r6actcur a 
catalyse. La temperature 6tant de 3V5^ C. on fait passer 
dans le lit catalytique un m61ange gazeux k 6,6 Vo en 
volume do m6thanol dans Tair, k une vitessc valumetri- 
que horaire de 24 000 h-i. L' experience dure 6 heures. 
Le bilan montre que 98,4 0/0 du methanol ont ete trans- 
formes, avec une selectivite molaire en formald6hyde de 
97,0 Vo. Le rendement global molaire est done de 95,5 Vo. 

A titre de comparaison, un catalyseur de m§me for- 
mule, prepare suivant les m6thodes connucs jusqu'alors 
donne, a la meme temperature pour une vitesse volum6- 
trique de 18 000 h^K une conversion de 98.1 0/0 mais 
avec une sdlectivite de seulement 93,5 0/0, et il se d6sac- 
tive tres rapidement, la selectivit6 devenant de plus en 
plus mauvaise. II est en effet connu que les catalyseurs 
respectant la stcechiometrie AoCBO^)^^ (A etant un metal 
trivalent, B un metal hexavalent) se desactivent tres rapi- 
dement lorsqu'ils sont pr6par6s par les m^thodes tradi- 
tionnelles. 

Le proc6d6 selon la pr6sente invention permet de 
preparer des catalyseurs a base de molybdate de fer pour 
Foxydation d*alcools primaires en aldehydes, stoechiome- 
triques ou contcnant un exces de metal hexavalent, dopes 
ou non de metaux tels que cobalt, nickel, manganese, 
chrome, scandium, yttrium, terres rares, tungstene, ura- 
nium, vanadium, donnant, dans des conditions experi- 
mentales identiques, une conversion sup6rieure ou egale, 
avec une selectivite superieure d'au moins 2 0/0 a celle 
obtenue avec les catalyseurs prepares par les m^thodes 
connues (brevets britannique 909376, canadien 
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No 619043, frangais 1310500, italiens No-^ 599419 et 
675778). 

Exemple 19: 

Ferrite de nickel - phase NiFcoOi 

On ajoute a 300 ml d*eau 9,7 g de nitrate de nickel 
hexahydrate (Vao mole), 26,9 g de nitrate ferrique nona- 
hydrat6 (V15 mole), 40 ml dc solution d'ammoiiiaque 

== 0.92) et 38 g d'acide glycollique. Apres 15 mn 
d'ebullition, la liqueur limpide obtenue est evaporee 
jusqu'a obtenir un sirop visqueux qui est ensuite deshy- 
drate a 700<^ C dans un etuve a vide pendant 24 h. On 
obtient une laque verto transparente, cristaUographique- 
ment amorphe. 

Par decomposition a Tair. pendant 4 h a 600" C, du 
produit soiide obtcnu, on obtient la phase cubique de 
type spindle NiFe^O^ sous forme divis6e, les particuics 
elementaires presentant des tallies comprises entre 500 
et 2000A. 

Exemple 20: 

Ferrite de cobalt 

On dissout 9,7 g de nitrate de cobalt hexahydrate 
(^/.jo mole) el 26.9 g de nitrate ferrique nonahydrate 
(Vis mole) dans 150 ml d'eau. On ajoute alors 9,0 g 
d'acide maliquc. La solution obtenue est evaporee sous 
vide jusqu'a obtenir une laque visqueuse qui est ensuite 
deshydratee a 80« C pendant 12 h dans une etuve a vide. 

Le produit obtenu se pr6sente sous la forme d'une 
mousse legere, constituee d'ecailles brillantes et transpa- 
rentes de couleur rouge groseille. 11 est cristaliographi- 
quement amorjjhe. 

Sa decomposition pendant 5 h a 6OO0 C sous £iir con- 
duit a la phase cubique de type spinelle CoFe^Oj . ma- 
gnetique, constitute d'un ensemble de grains de tailles 
inferieures a 2000 A. 

Au lieu dc Tacide malique comme complexant, on 
peut aussi bien utiliser Tacide citrique, glycollique, tar- 
trique. 

Exemple 21 : 

Perovskite de chrome et d'yttrium YCrO^i 

On dissout successivement dans 150 ml d'eau : Vso 
de mole de nitrate d'yttrium hexahydrate (12,76 g), 1/30 
mole de nitrate, chromique nonahydrate (13,34 g) et 
13,4 g environ d'acide malique. 

La solution obtenue est evapor6e jusqu'a Tobtention 
d'un sirop epais qui est alors deshydrate a 80^ C pendant 
24 h puis decompose a 600^ C pendant 5 heures. 

On obtient la phase YCrOjj du type perovskite, cons- 
titute d'un ensemble de particules dc taille sensiblement 
egale a 500 A. 

Au lieu d'acide malique comme complexant, les 
acides citrique. tartrique, glycollique ont 6t6 utilises ; les 
conditions cxperimentales et les resultats sont alors les 
suivants : 



Acide complex ant 


citrique 


tartrique 


glycollique 


Quantity d'acide 


19,2 g 


33,5 g 


15,2 g 


Poids Y(NO;j)3 6HoO .. 


12,76 g 


12.76 g 


12.76 g 


Poids Cr(NO.j)3 9 HoO 


13,34 g 


13,34 g 


13.34 g 


Volume NH4OH 


0 


60 ml 


0 


Volume H.O 


150 ml 


150 ml 


150 ml 


T. sechage etuve 


80^ C 


80«C 


80^ C 
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19 20 
Acide complexanl citrique tartrique ^ycolliquc 



Temps 12 h 12 h 12 h 

T. oC decomposition.. 600° C 600^0 600° C 

Temps .... 5h 5h 5h 

Phase obtenue YCrOg YCrOg YCrOa 

Granulometrie <500A <500A <500A 



Example 22 : 

Ferrite manganese-zinc 

Dans une solution de 67 g d'acide malique dans 
300 ml d'eau, on ajoute successivemenl 80,8 g de nitrate 
de fer nonahydrate (2/10 mole), 11,90 g de nitrate de 
zinc hexahydrate (Vioo mole) et 15,06 g de nitrate de 
manganese tetrahydrate (®/ioo mole). Apres 4 heures 
d^6bullition, la solution obtenue est evaporee jusqu'a 
obtention d'un sirop visqueux qui est deshydrate a 80° C 
pendant 15 heures. Afin d*6viter la formation de MnOs 
dans la decomposition thermique du precurseur, ce der- 
nier est decompose 4h a 550° C sous air, puis 2h a 
500° C sous azote, et refroidi lentement, toujours sous 
azote. 

On obtient une phase cubique de type spinelle el 
dont le parametre correspond a la composition 
Mno,oZno,4F^04 . Le produit est constitue par un ensem- 
ble de particules de tallies inferieures a 1000 A. 

Exemple 23 : 

Titanatcs et zirconates de baryum 
et de plomb dopes 
avec diverses substances 

Les phases PbTiOg, PbZrOa, Vh'LrSTi^.S^^. 
BaTiOa, BaZrO^, BaZr^-Tii _ 3.O3 sont preparees sui- 
vant la methode decrite dans la presente invention, mais 
elles peuvent egalement etre preparees avec differents 
dopes. 

Cest ainsi que des phases Pb(ZrxTii_x-ySny)03, 
avec X = 0,00 a 0,90. 1-x-y 0.10 a 6,60, y 0.00 a 
0,65, des phases Pbi_aHi(^r^Tii.3,-ySny)03 avec 
M = Ca, Sr, Ba, et A = 0 a 0,25. ainsi que Fensemble 
des formules precitees, ont ete dopees avec des quan- 
tites variables d'oxyde de manganese MnO (moins de 
0,5 0/0 en poids), des quantites variables de bioxyde 
d'iridium IrO^ , (moins de 0.3 ^/o en poids) dans que la 
lisle de ces dopes ou ions de substitution soit cxi aucun 
point limitative. 

Exemple 24 : 

Dans les exemples precedents, la complexation de la 
solution des sels metalliques est r6alisee avec les acides 
complexants cites. II est possible d'operer egalement cette 
complexation avec les sels de ces acides complexants 
(sels d*ammonium, par exemple). On peut aussi intro- 
duire simultanement dans la soluQon un ion metallique 
et realiser la complexation, en utilisant directement les 
sels de Tacide complexant avec les ions metalliques que 
I'on desire engager dans le compose a pr6parer (sels 
simples ou sels mixtes, avec Fammonium par exemple). 
Les exemples qui suivent permettent d'illustrer ce der- 
nier aspect du precede. 

Ainsi dans le cas du grenat yttrium-l'er YgFe^O^o, 
on ajoute successivement a 250 ml d'eau 40 ml d*ammo- 



niaquc (d = 0,92), 83,76 g de citrate de fer ferrique 
pcntahydrate (0,25 mole) et 57,45 g de nitrate d'yttrium 
hexahydrate (0,15 mole). La solution obtenue est 6va- 
por6e jusqu'a obtention d'un sirop qui est ensuite d6shy- 

,5 drate 6 heures a 70° C. 

On obtient une laque rouge brun, vitrifiee, entiere- 
ment transparente et cristallographiquement amorphe, 
qui est decomposee thermiquement deux heures a 600** C 
et une heure a 900^ C. 

2t> On prepare ainsi la phase grenat YgF^Oig, magn6- 
tique, constituee de grains de tailles inferieures k 1000 A. 

De meme, on prepare la phase cubique de type spi- 
nelle CoFe^O^ en dissolvant successivement dans une 
solution de 90 mi d'ammoniaque (d = 0,92) dans 300 ml 

25 d'eau, 0,1 mole de citrate de cobalt deshydrate 
Cos(C,jH507)2.2HoO (M = 591.04). soit 59.11 g, et 0,6 
mole de citrate de fer ferrique pentahydrate, FeCoHgO?, 
5 H^O (M = 335,03), soit 201,02 g. La solution obtenue 
est 6vapor6e jusqu*a obtention d'un liquide visqueux qui 

so est ensuite deshydrate 12 heures a 70® C. 

On obtient une laque rouge groscille, vitrifiee et 
entieremcnt transparente, cristallograpliiquement amor- 
phe, qui est ddcomposee thermiquement 5 heures a 
600° C. On prepare ainsi la phase spinelle CoFcgO^ sous 
forme divisee. avec une granulometrie 200 a 1000 A, 
et une surface specifique de 20 mSg-i. 

Exemple 25 : 

40 Ferrite de baryum BaFe 220x0 

On dissout dans 150 ml d'eau 40,4 g de nitrate de 
fer nonahydrate (Vio mole). 2.178 g de nitrate de baryum 
(V120 mole) et 22,5 g d'acide lactique i}h mole). On 
ajoute 30 ml d'ammoniaque (d = 0,92). On observe un 

45 degagement de vapeur nitreuse. La solution, tres stable, 
est evaporee a I'dvaporateur rotatif, puis a T^tuve a vide 
a 70° C. 

On obtient une laque epaisse, translucide, que Ton 
decompose a 700° C pendant 4 heures. On obtient la 
phase BaFCigOig , de type magnetoplombite, sous forme 
de poudre tires legere ayant une surface specifique de 
5,6 m2g. 

Exemple 26: 

" Ferrite de baryum BaFej^Ojg 

On dissout successivement dans 150 ml d'eau : 1/10 
mole de nitrate ferrique nonahydrate soit 40,4 g, V120 
mole de nitrate de bar>'um soit 2,178 g, puis 45 g d'acide 

CO lactique. On ajoute apres dissolution totale de Tensemble 
des constituants environ 30 cc d'une solution aqueuse 
d'ammoniaque (d = 0.92). La solution obtenue est eva- 
poree sous vide, puis ensuite traitee 12 h a 70<» C dans 
une etuve a vide ; on obtient une laque transparente de 

G5 couleur ocre jaune. 

L'oxyde est obtenu par decomposition a I'air a 
700'* C pendant 4 heures. 
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Le produit obtenu est tres magn^tique. II est tene- 
ment divisd que la diffraction des rayons X ne permet 
pas d'en prdciser la structure exacte. Cclle-ci ne peut 
etre demontree que par des mesures raagndtiques. Celles- 
ci effectuees a la temperature ambiance, montrent que 
le produit obtenu est consUtu6 de ferrite de baryum 
BaFeioOi9 ; le champ coercitif est de ~ 4000 oersted. 
L'examcn au microscope dlectronique montre que ce 
produit est compose de grains en forme de plaquettes, de 
diametre assez uniforme, voisin de 500 A. 

Exemple 27 : 

Phases ABO^ 

On peut egalement realiser la synthese de phases 
mixtes du type perovskite ABOg. comme ddfinies dans 
les exemples 14, 15 ou 21, en utflisant comme substance 
complexante un acide amin6. 

Ainsi, on a prepare divers chromites, aiuminates ou 
ferrites en utilisant de I'alanine CH3-CH(NHo)~COOH/ 

Pour preparer de Taluminate de samarium, on com- 
mence par dissoudre 11,61 g d'oxyde SmoOy dans le 
minimum d'acide nitrique. Separ^ment, on dlssout 21,4 g 
de nitrate d'aluminium nonahydratd et 18 g d 'alanine 
dans 150 ml d'eau. Les deux solutions sont melangees et 
homog6neisees. Le sirop obtenu est evapor6 k l*6vapo- 
rateur rotatif puis dans une etuve a vide a 85° C. 

On obtient une laque jaune, transparente, remplie 
de nombreuses bulles gazeuses. Cette laque est decom- 
posee a 800» C pendant 2 heures puis a 900^ C pendant 
1 hcure. La phase obtenue est la perovskite SniA103 
pure, composee de grains de diametre 1200 A environ. 

Outre divers autres perovskites, on a egalement pu 
obtenir, en utilisant un autre adde amin6, la glycine, la 
solution solide LaDyOg en grains de 1000 a 1500 A. 

Exemple 28: 

Aluminate de magnesium MgAlzO^ 

On peut egalement realiser la synthese d'oxydes 
mixtes divis6s en utilisant des acides-cetones comme 
substance complexante. 

Ainsi, on a prepare la phase spinelle MgAlgO^ de la 
maniere suivante : 

On dissout 37,85 g de nitrate de magnesium hexa- 
hydrate (0.149 mol) et 1 10,74 g de nitrate d'aluminium 
nonahydrate (0,298 mol), dans 300 ml d'eau. On ajoute 
120 g d'acide pyruvique. On observe un degagemcnt 
gazeux. On deshydrate tres rapidement a F^vaporateur 
rotatif, puis dans I'etuve a vide a 70° C. 

La laque blanche obtenue est decomposee 4 heures 
a 800oC. On obtient la phase spinelle MgAl204 pure, 
de surface specif ique 82 m-g"^. 

Exemple 29: 

Solution solide 
a base d'anhydride vanadique 

On dissout dans 270 ml d'eau 232 g d'acetate de 
vanadyls ll,05g de paramolybdate d'ammonium 
(NH4)gMo7024 . 4 HgO, 4,4 g de paratungstate d'ammo- 
nium (NH4)cW702.i . 6H2O, 0,49 g d'acide phosphorique, 
30 g d'acide oxaJique et 105 g d'acide citrique. 

La solution est 6vaporee a I'evaporateur rotatif, puis 
d6shydratee a I'etuve a 80«> C. 

Le prdcurseur obtenu est decompose a 600<> C. 



On obtient un oxyde, dont les proportions atomiques 
des Elements autres que Toxygene sont les suivantes : 
93.730/0 V. 4,680/0 Mo, 1.220/0 W, 0,370/0 P. La 
structure est la structure orthorhombique de Tanhydride 
5 vanadique. II s'agit done d'une solution solide de M0O3, 
WO3 et PoOs dans V2O5 . L' oxyde divise obtenu se pre- 
sente sous forme d*une poudre composee de grains de 
800 A environ. 

Exemple 30: 

Grenat yttrium-aluminium YsAlsOj2 

On dissout successivement dans 150 ml d'eau Vioo 
mole de nitrate d'yttrium hcxahydratd, soit ll,49g, ^/xoo 
mole de nitrate d'aluminium nonahydrat6, soit 18,75 g, 
puis 42 g d'acide tartrique. On ajoute alors 80 cc d'am- 
moniaque (d = 0,92). La solution obtenue est 6vapor6e 
jusqu'k I'obtention d'un sirop visqueux qui est d^shy- 
dral6 a 10^ C pendant 24 h ; on obtient une mousse tres 
legere constituee de fines ecailles blanc ros6, transpa- 
rentes, presentant 1 'aspect d'un verre organique. Un 
diagramme Debye-Scherrcr dc diffraction X permet de 
conclure que ce produit est amorphe. 

Par decomposition a 7000 C pendant 4 heures, puis 

23 a SOO'^C pendant 2 heures, on obtient le compos6 
YsAl^Oia sous forme divisee. La surface specifique du 
produit, mesuree par la m6thode B. E. T., est de 
52m2g--i, la granulom^trie est comprise entre 100 et 
400 A, I'etude du diagramme de diffraction X de la 

30 poudre permet de conclure qu'elle est sous forme 
amorphe. 

Si on calcine la phase amorphe p>endant 2 heures k 
POQoC on provoque la cristallisation de la phase amorphe. 
Une 6tude du diagramme Debye-Scherrer dc cctte 
35 phase montre qu'il s'agit de la structure hexagonale de 
type grenat Y3AI5O10 , a I'exclusion de toute autre chose ; 
la granulometrie est maintenant comprise entre 200 et 
500 A, la surface sp6citique de la poudre est de 
40.2m2g"i. 

40 

Exemple 31 : 

Aluminate de magndsium MgAl20^ 

On melange grossierement dans un mortier 25,64 g 

43 de nitrate de magnesium hexahydrate (1 mole), 75,02 g 
de nitrate d'aluminium nonahydrate (2 moles) et 210 g 
d'acide citrique monohydrat6 (1 mole). Le melange est 
plac6 dans un malaxeur a lames sigmoidcs ct chauffd 
progressivement a une temperature d' environ 70° C, sous 

50 trituration mecanique. E se transforme en 30 minutes 
environ en un sirop tres fluide et limpide qui place dans 
une etuve a vide a SO^* C pendant 12 heures conduit a 
un verre transparent gonfle de bulles. L'oxyde mixte est 
obtenu par decomposition k 600° C pendant 3 heures. 

^ H s'agit de la phase spinelle MgAlgO^, sous une 
forme amorphe, de granulom6trie comprise entre 200 
et 600 ^, Une calcination complementairc a 800^ C pen- 
dant 2 heures conduit a la phase spinelle MgAl204 , sous 
forme cristallisee, de granulometrie comprise entre 400 

CO et 800 (i. 

Exemple 32 : 

Aluminate de magnesium MgAUO^ 

65 Le sirop tres fluide et limpide, obtenu dans I'exem- 
ple 1, est malax6 a 80*» C sous un vide de 20 mm de 
mercure environ. 11 conduit en 6 heures a une masse 
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pulverulente constituee par Ics fines 6cajlles d'un verre 
transparent et cristallographiquement amorphe. 

Le precurseur vitreux pulverulent ainsi obtenu est 
dircctcment decompose a 800" C pendant 3 heures. On 
pbtient la phase spinelle MgAloO^, de granulomdtrie 
comprise entre 400 et 800 \i. 

Exemple 33 : 

Ferrite de manganese-zinc 

On melange grossierement 134 g d'acide malique 
avec 161,6 g de nitrate ferrique nonahydrate (4/io mole), 
23.80 g de nitrate de zinc hexahydrate (s/ioo mole) et 
30,12 g de nitrate de manganese tetrahydrat6 (^Vioo 
mole). Le melange, place dans un malaxeur a lames ^5 
sigmoides est triture mecaniquement a une temperature 
d'environ 70^ C jusqu'a obtention d'un sirop limpide. 
On realise aiors dans le malaxeur un vide d'environ 
0 a 20 mm de mercure et le sirop, dont la viscosite croit 
tres vlte, est malaxe pendant 6 heures environ a 10^ C. gp 
On obtient une masse pulverulente constituee par les 
fines ecailles d'un verre transparent et cristallographi- 
quement amorphe. 

Le precurseur vitreux est decompose 4 heures a 
550^ C sous air puis 2 heures a 500° C sous azote et 
refroidir Icntcmcnt, tou jours sous azote. 

On obtient une phase cubique de type spinelle sous 
forme divisee et dont la composition correspond a 
Mn.,.«Zro iFe^Oj. La granulometrie de ce produit est 
comprise entre 100 et 200 A. 

Exemple 34 : 

Molybdaie de fer-chrome 

On melange grossierement dans un mortier 315 g 
d'acide citrique monohydrate (1,5 mole) avec 176,6 g de 
paramolybdate d'ammonium tetrahydrate (1 mole 
M0O3). 158,37 g de nitrate de fer ferrique nonahydrate 
P-/1000 mole Fe3 '*) el 13,61 g de nitrate de chrome 
nonahydrate (^Viouu mole Cr3+). Lc melange est place 
dans un malaxeur a lames sigmoides et chauffe progres- 
sivement a 60«C sous trituration mecanique jusqu'a 
obtention d*un sirop limpide. On realise alors dans le 
malaxeur un vide compris entre 0 et 20 mm de mercure 
et le sirop dont la viscosite croit tres vite est malaxe 
pendant 6 heures environ. On obtient une masse pulve- 
rulente constituee par les fines ecailles d'un verre trans- 
parent et cristallographiquement amorphe. 

Le precurseur vitreux est decompose 2 heures a 
450" C puis 2 heures a 500-520° C sous un courant d'air. 

Le produit obtenu constitue un catalyseur d'oxyda- 
tion du methanol en fornMld^hyde. II possede un rap- 
port mol6culaire MoOg/Fe^Og 4- CuO^ egal a 4.7 et un 
rapport atomique Cr/Fe + Cr egal a 0,08. 

Si on fait passer sur 6 ml de ce catalyseur, preala- 
blement mis en forme, un melange gazeux contenant 
6,6 0/0 de methanol en volume dans Tair, a une vitesse 
volumetrique horairc cgale a 24 000 h"*! (volumes/vo- 
lume catalyseur x heure), a une temperature comprise 
entre 350 et 420° C, un bOan matiere etabli au bout de 
six heures d'essai montre que 99,6 ^/o du methanol ont 
ete transformes avec une selectivite en formaldehyde de 
95 0/0 par rapport aux produits transformes. Le rende- 
mcnt en formaldehyde est par consequent de 94,6 Vo 
par rapport au methanol engage. 

A litre de comparaison, un catalyseur de composi- 
tion semblablc prepare suivant la mcthodc connuc de 
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coprecipitation dome, dans des conditions experimen- 
tales identiques, pour une vilesse volumetrique horairc 
dc 12 000 h-* sculcmcnt, une conversion de 99.2 0/0 
avec une selectivite de 93,1 o/©. 

^ Le procede de preparation decrit dans la presenle 
dcmande permct d'obtenir des catalyseurs ayant les 
divcrses compositions possibles enumer^es dans I'exem- 
pie 18. 

La comparaison avec \es methodes traditionnelles de 
preparation montre que le procede selon Tinvention 
fournit des catalyseurs donnant, dans des conditions 
egales, une selectivite superieure d'au moins 2 0/0. 



Exemple 35 



Grenat (yttrium, gadolinium) 
(fer, aluminium) 



On ddsire pr6parer la phase grenat 
Vs-xGd^Feg^yAlyOis 
avec X = 0,68 et y = 0,42. 

Pour cela, on melange grossierement 300 g d'acide 
citrique monohydrate {1,43 mole) avec 63,48 g de nitrate 
25 d'yttrium hexahydrate (0.166 mole), 132,17 g de nitrate 
de fer ferrique monohydrate (0.327 mole). 21,91 g de 
nitrate de gadolinium hexahydrate (0,051 mole) et 11,25 g 
de nitrate d'aluminium monohydratd (0,030 mole). La 
bouiUie obtenue est placec dans un malaxeur a lames 
80 sigmoides et trituree mecaniquement a une temperature 
dc 70° C jusqu'a Tobtention d'un sirop visqucux et lim- 
pide. On r6alise alors dans le malaxeur un vide compris 
entre 0 et 20 mm de mercure et le sirop malaxe pendant 
12 heures donne naissance a une masse pulverulente 
35 constituee par les fines ecaUles d'un verre transparent 
et cristallographiquement amorphe. Le precurseur vitreux 
est decompose 1 h 30 a 650^ C sous courant d'air puis 
2 h a 1250° C. On obtient la phase grenat magnetique 
dont les parametres correspondent a la composition 
40 Gdo,(58Y2.3f>Fe4,58Alo,420io, SOUS formc divisee, constitues 
de graiiis dont la taille est comprise entre 2000 el 4000 A. 



Exemple 36: 



Ferrite de cuivreCuFeX>^ 
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20,1 g de FeCNOg),, 9 HoO et 6 g de Cu(N03)o . 3 HoO 
sont fondus dans ieur eau de cristallisation et maintenus 
a 80° C, jusqu'a ce que la perte de poids du melange des 
deux sels soit de 15 Vo. Apres refroidissement a \5^Q, 
on ajoute 80 ml de dioxane et on agite jusqu'a obtention 
d'une solution homogene. On ajoute 29 g d'acide lactique. 

Apres evaporation a I'etuve a vide a 80° C pendant 
4 h, on decompose le precurseur amorphe obtenu a 
600^ C pendant 2 h. On obtient la phase CuFcnO.) tetra- 
5 gonal sous forme dc particules d'un diamfetre de 800 A 
environ. 



Exemple 37 : 



ca 



Ferrite de nickel NiFe20^ 



On fond ensemble a SO^C V10 de mole de nitrate 
de nickel hexahydrate Ni(NO;^2 . (HoO)^, 29,08 g, et Vio 
dc mole de nitrate de fer ferrique nonahydrate, 80 g, 
avec 2/rj de mole d'acide citrique, 80 g. On obtient ainsi 
C5 un sirop visqueux qui est ensuite pulv6ris6 dans une 
chambre d'atomisation munie d'une turbine ct chauffee 
a 290^ 0 par de I'air. 



25 

Le complexc citrique partiellement decompose esi 
ensuite caJcine dans un four a 600^ C en presence d'air. 

On obtient une phase spinclle pure NiF^O^ sous 
forme de particules d'un diam^tre compris entre 200 
et 1000 A. 

REVENDICATION 

- Precede de preparation d'oxydes homogenes de plu- 
sieurs elements sous forme divisee, caractcrise cn ce jo 
qu'il consiste a former une solution tres stable des ions 
contenant les 616ments a associer dans le compose chi- 
mique a obtenir et d'une substance organique fortement 
complexanle et decomposable a la chaleur, a concentrer 
tres rapidement ladite solution ce qui fournit un produit 13 
amorphe qui est ensuite decompose thermiquement. 

SOUS-REVENDICATIONS 

1. Proc^e suivant la revendication, caracterise en ce 20 
que la solution des ions contenant les elements a associer 
dans le compose chimique a obtenir et de substance 
organique est formee par addition d'cau. 

2. Procede suivant la revendication, caracterise en ce 
que la solution des ions contenant les elements a asso- 
cier dans Ic compos6 chimique k obtenir et de la subs- 
tance organique est formee par addition d'eau ct d'unc 
base. 

3. Proced6 suivant la revendication, caracterise en 

ce que la solution des ions contenant les elements a asso- 30 
cier dans le compos6 chimique a obtenir et de la subs- 
tance organique est form6e par addition d'eau et d'un 
acide, 

4. Procede suivant la revendication, caracterise en 

ce que la solution des ions contenant les elements a asso- 35 
cier dans le compose chimique k obtenir et de la subs- 
tance organique est formee par addition d'un solvant 
organique. 

5. Proc6de suivant la sous-revendication 4, caracterise 

en ce que le solvant or^nique renferme de 1 a 20 atomes 4o 
de carbone ct est choisi dans le groupe constilue par 
le dimethylformamidc, Ic dimcthylsulfoxyde, le N- 
mdthylpyrrolidone, le dioxane, le nitromethane, le nitro- 
benzene, les nitrites et les cetones. 

6. Procede suivant la revendication et les sous-reven- 4r. 
dications 1 a 5, caracterise en ce que la concentration de 

la solution est effectuee jusqu*a Tobtention d'un liquide 
d'une viscosite au moins superieure a 200 centipoises a 
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20" C, ledit liquide 6tant ensuite transformd par dlimi- 
nation plus poussee du solvant sous un vide compris 
entre 0 et 50 mm de mercure en un solidc vitrcux, 
amorphe, transparent, qui est ensuite decompose thermi- 
quCTient en oxyde. 

7. Procede suivant la revendication et les sous-reven- 
dications 1 a 6, caract^ris6 en ce que la durec de la 
concentration de la solution est inf6rieure k 30 mn, et 
de preference inferieure a 20 mn. 

8. Procede suivant la revendication et la sous-reven- 
dication 7, caracterise cn ce que la concentration est 
effectuee a une lemp6rature comprise entre -50°C ct 
200«>C et de preference comprise entre -h 20<»C et 90oC. 

9. Precede suivant la revendication et les sous-reven- 
dications 1 a 7, caracterise en ce que r61imination du 
solvant est obtenue par lyophiJisation. 

10. Procede suivant la revendication ct les sous-reven- 
dications 1 a 7, caract6rise en ce que I'elimination du 
solvant est obtenue par atomisation. 

11. Procede suivant la revendication, caracterise en 
ce que la substance organique complexante est choisie 
dans le groupe constitue par les polyacides carboxyliques. 
les acides-alcools carboxyliques, les acides-amin6s car- 
boxyliques, les c^toacides et les sels de cesdits acides. 

12. Procede suivant la revendication ct les sous-reven- 
dications 6, 8 et 11, caracterise en ce que la solution des 
ions contenant les elements a associer dans Ic compost 
chimique a obtenir et de la substance organique com- 
plexante est obtenue par trituration mecanique, la duree 
de la trituration etant suffisante pour avoir une solution 
homogene contenant la substance complexante et les 
composes des elements a associer. 

13. Procede suivant Ja sous-revendication 11, carac- 
terise en ce que la concentration de la solution ct la 
trituration m6canique sont effectudes simultanement. 

14. Procede suivant la sous-revendication 11, carac- 
terise en ce que Ja duree de la concentration de la solu- 
tion est inferieure a 60 mn, et de preference inferieure 
a 40 mn. 

15. Procede suivant la revendication, caracterise en 
ce que la decomposition du produit amorphe obtenu est 
effectuee a unc temperature supdrieure a 200" C et, de 
preference, voisinc de 600«» C. 

Commissariat a I'Hnergie Atomique 
et Institut Fran^ais 
du Petrole, des Carburants et Lubrifiants 
Mandataire : Bovard & Oc, Berne 



: <CH 



513769A5 !. > 




I'HIS PAGE BLAMK (uspto) 



